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Die Erfindung betrifft die Verwendung von mit anisotropen Haftklebemassen bestrichenen 
Tragemnaterialien zur Herstellung von Stanzprodukten sowie derart erhaltliche Stanz- 
produkte. 



1 5 Bei der Herstellung von Haftklebemassen wird aus Kosten- und Umweltgrunden vermehrt 
von der HeiSschmelz-Technologie (Hotmelt-Technologie) Gebrauch gemacht. Diese 
Technologie bietet zudem weitere verfahrenstechnische Vorteile. 

HeiGschmelz-Haftklebemassen (Hotmelts) zeichnen sich durch gute Eigenschaften 
bezuglich Transparenz und Witterungsbestandigkeit aus. Zudem sind sie in der Lage, 
20 hohen Anforderungen im Bereich der Scherfestigkeit gerecht zu werden. Diese Eigen- 
schaften konnen in gunstiger Weise fur Polyacrylate mit hohem Molekulargewicht, hoher 
Polaritat und anschlieSender effektiver Vernetzung erzielt werden. 



Alle heute bekannten Haftklebemassen zeichnen sich aber durch ein mehr Oder weniger 
25 ausgepragtes FlieSverhalten aus. Dieses FlieSverhalten ist bei starker Auspragung auch 
als kalter Fluft oder als Ausbluten eines Haftklebstoffes bekannt. Das inharente Verhalten 
einer Haftklebemasse fuhrt zu Problemen fur die Verwendung fur gestanzte Materialien; 
so sind die Lagerzeiten fur die gestanzten Materialien begrenzt beziehungsweise werden 
besondere, in der Regel aufwendige Lagerbedingungen benotigt (beispielsweise eine 
30 Klimatisierung der Lagerraume). 



Materialien konnen bei der Stanzung angestanzt Oder durchgestanzt werden. Herkdmm- 
liche Haftklebemasse weisen fur die Verwendung fur Stanzmaterialien, insbesondere als 
Schicht aufgetragen auf ein Tragemnaterial, in Hinblick auf beide Vorgehensweisen 
35 erhebliche Nachteile auf: 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Die durchgestanzten Materialien lassen sich nur kurze Zeit nach dem Stanzvorgang 
voneinander trennen. Die Haftklebemassen fliefien nach dem Stanzvorgang wieder 
zusammen. Das ZusammenflieGen der Haftklebemasse tritt in vielerlei Produktformen 
auf: Sowohl Transferklebebander (Haftklebemasse aufgetragen auf einem Trenn- 
5 material), doppelseitig beschichtete Materialien (beidseitige Haftklebemasse auf 
einem TrSger, z.B. auf Folie, Papier, Vlies, Gelege Oder Schaum) als auch einseitig 
beschichtete Materialien (einseitig Haftklebemasse auf einem Trager wie z.B. Folie, 
Papier, Vlies, Gelege Oder Schaum) zeigen den Effekt des ZusammenflieBens der 
Haftklebemasse nach dem Stanzvorgang. Die Stanzlinge konnen nicht mehr zersto- 
1 0 rungsfrei voneinander getrennt werden. 

Insbesondere beim Anstanzen tritt, neben dem ZusammenflieSen der Haftklebe- 
masse, zusatzlich das nachfolgend beschriebene Problem auf. Beim Anstanzen von 
selbstklebenden Materialien wird das Trennmaterial mitangestanzt, d.h. die Stanz- 
messer dringen bis zu einer mehr Oder weniger definierten Tiefe in das Substratmate- 
15 rial (= Trennmaterial) ein. Dadurch wird immer die antiadhasiv ausgerustete Ober- 

l 

flache des Trennmaterials (in den meisten Fallen sind die Trennmaterialien silikoni- 
siert, gilt fur alle beschriebenen Trennsysteme, Satas, 3.Auflage, Kapitel 26 und 27) 
zerstort. Der Kleber kann in das Substratmaterial des Trennmaterials (Papier, PET, 
PP, PE) hineinflieSen und haften. Der Stanzling laftt sich nicht mehr problemlos vom 
20 silikonisierten Trennmaterial abziehen, da die Kanten des Stanzlings mit dem Sub- 

strat verklebt sind. In einem nachfolgenden Verarbeitungsschritt kann der Stanzling, 
Oder das zu entfernende Matrixgitter um die Stanzlinge herum, beim Abziehen reiden. 
Diese Abrisse fuhren zu massiven Produktionsstorungen, da Anstanzprozesse haupt- 
sachlich im kontinuierlichen rotativen Stanzverfahren durchgefuhrt werden. 

25 Die beschriebenen Effekte gelten fur alle Produktaufbauten wie Transferklebebander 
sowie fur einseitig und beidseitig beschichtete Substrate wie z.B. Folien, Vliese, 
Papiere, Gelege oder Schaume. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Herstellung von Stanzprodukten zu verbessem, 
30 indem die geschilderten Nachteile des Standes der Technik vermieden Oder aber zumin- 
dest erheblich vermindert werden. 

Gelost wird die Aufgabe uberraschend und fur den Fachmann in nicht vorhersehbarer 
Weise durch die Verwendung anisotroper Haftklebemassen, wie es im Hauptanspruch 
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dargestellt wird. Die Unteranspruche betreffen bevorzugte Weiterentwicklungen dieser 
Verwendung. Weiterhin betreffen die Anspruche die derart erhaltlichen Stanzlinge. 

DemgemaR betrifft der Hauptanspruch die Verwendung einer Haftklebemasse, welche 
5 anisotrope Eigenschaften besitzt, zur Herstellung von Stanzprodukten. 

Die Haftklebemasse ist dabei bevorzugt ein- Oder beidseitig auf ein Tragermaterial auf- 
getragen. Als Tragermaterial sind prinzipiell Folien wie z.B. BOPP Oder MOPP, PET, 
PVC Oder Papiere Oder Vliese (Basis: Cellulose Oder Polymere) geeignet. Weiterhin 
10 kommen auch Schaume (z.B. PUR, PE, PE/EVA, EPDM, PP, PE, Silikon, usw.) Oder 
Trennpapiere (Glassine Papiere, Kraft Papiere, polyolefinisch beschichtete Papiere) Oder 
Trennfolien (PET, PP Oder PE Oder Kombinationen aus diesen Materialien) als 
Beschichtungssubstrate in Frage. 

1 5 Wahrend der Herstellung, der Weiterverarbeitung Oder der spateren Beanspruchung von 
Polymeren beziehungsweise von Polymermassen kann es zur Ausbildung hoher Orien- 
tierungsgrade der Makromolekule in bevorzugte Richtungen im gesamten Polymerver- 
band kommen; durch diese Orientierung, die auch gezielt herbeigefuhrt werden kann, 
lassen sich die Eigenschaften der entsprechenden Polymere steuern und in Hinblick auf 
20 gewunschte Verwendungen verbessern. Anisotrop orientierte Haftklebemassen besitzen 
die Tendenz, sich nach einer Streckung in eine vorgegebene Richtung durch das ,entro- 
pieelastische Verhalten' in den Ausgangszustand zuruckzubewegen. 

Fur die erfinderische Verwendung sind prinzipiell alle Haftklebemassen geeignet, die eine 
Orientierung aufweisen, beispielsweise solche auf Basis von Natur- und Synthesekau- 
25 tschuken wie Butylkautschuk, Neopren, Butadien-Acrylnitril, Styrol-Butadien-Styrol- und 
Styrol-lsopren-Styrol-Copolymerisaten, ferner auf Basis von linearen Polyestem und 
Copolyestren, Polyurethanen, Polysiloxanelastomeren, auf Basis von Reiacrylaten, ganz 
besonders aber anisotrope Haftklebemassen auf Polyacrylatbasis. 

Solche anisotrop orientierten Acrylathaftklebemasssen zeigen als Schicht nach Stanz- 
30 und/oder Schneidvorgangen eine Ruckstellung der Haftklebeschicht an der Schneid- und 
Stanzkante, welche erfinderisch fur das Ausstanzen nicht wieder zusammenflieRender 
Stanzformen genutzt wird. Diese Eigenschaft ist fur keine der bisher zum Stand der 
Technik gehorigen Haftklebemassen bekannt. 
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Eine vorteilhafte Weiterentwickung verwendet in erfinderischem Sinne eine Haftklebe- 
masse, 

• welche durch eine radikalische Polymerisation erhaltlich ist, 

• welche zu mindestens Gew.-65 % auf zumindest einem acrylischen Monomer aus der 
5 Gruppe der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel basiert: 




wobei R, = H Oder CH 3 ist und der Rest R 2 = H Oder CH 3 ist Oder gewahlt wird aus der 
1 0 Gruppe der verzweigten Oder unverzweigten, gesattigten Aikylgruppen mit 2 bis 20, 
bevorzugt mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, 

• bei welcher das mittlere Molekulargewicht der Haftklebemasse mindestens 650.000 
betragt, 

• und welche, sofern sie auf einen Trager aufgetragen ist, eine Vorzugsrichtung besitzt, 
1 5 wobei der in Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex n^iD groBer ist als der in 

einer Richtung senkrecht zur Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex n C D. und 
wobei die Differenz An = n M D - n C o mindestens 1 • 1 0 -5 betragt. 

Die vorstehend geschilderte Haftklebemasse hat sich in besonders gunstiger Weise als 
20 vorteilhaft fur die erfinderische Verwendung erwiesen, so daB in Hinblick auf die gestellte 
Aufgabe hervorragende Ergebnisse erzielt werden konnten. 

Als nicht ausschlieBliche Beispiele fur Alkylgruppe, welche fur den Rest R 2 in bevorzugter 
Weise Anwendung finden konnen, seien im folgenden genannt Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 
25 Heptyl-, Octyl-, Isooctyl-, 2-Methylheptyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Dodecyl-, Lauryl-, 
oder Stearyl(meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure. 

Weiterhin verlauft das Stanzverfahren ausgezeichnet bei erfinderischer Verwendung 
einer Haftklebemasse, welche zu bis zu 35 Gew.-% auf Comonomere in Form von Vinyl- 
30 verbindungen basiert, insbesondere auf eine oder mehrere Vinylverbindungen gewahlt 
aus der folgenden Gruppe: 
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Vinylester, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Nitrile ethylenisch ungesattigter Koh- 
lenwasserstoffe. 

Im Sinne der erfinderischen Verwendung fallen auch Acrylverbindungen mit funktionellen 
Gruppen unter die Bezeichnung „Vinylverbindung“. Solche funktionelle Gruppen enthal- 
5 tenden Vinylverbindungen sind Maleinsaureanhydrid, Styrol, Styrol-Verbindungen, Vinyl- 
acetat, (Meth)acrylamide, N-substituierte (Meth)acrylamide, p-Acryloyloxypropionsaure, 
Vinylessigsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, Trichlor- 
acrylsaure, Itaconsaure, Vinylacetat, Hydroxyalkyl(meth)acrylat, aminogruppenhaltige 
(Meth)acrylate, hydroxygruppenhaltige (Meth)acrylate, besonders bevorzugt 2-Hydroxy- 
1 0 ethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl-(meth)acrylat, und/oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat 
und mit Doppelbindung funktionalisierte Photoinitiatoren; die vorstehende Aufzahlung ist 
nur beispielhaft und nicht abschlieliend. 

Fur die Haftklebemassen ist es besonders vorteilhaft, wenn die Zusammensetzung der 
15 entsprechenden Monomere derart gewahlt wird, dali die resultierenden Klebemassen 
entsprechend D. Satas [Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology, 1989, 
Verlag VAN NOSTRAND REINHOLD, New York] haftklebende Eigenschaften besitzen. 
Hierfur sollte die Glasubergangstemperatur der Acrylathaftklebemasse zum Beispiel 
unterhalb 25 °C liegen. 

20 

Die fur die erfinderische Verwendung herangezogenen Haftklebemassen, insbesondere 
die vorstehend als vorteilhaft ausgelobten Polyacrylathaftklebemassen, werden bevor- 
zugt durch eine radikalisch initiierte Polymerisation hergestellt. Ein hierfur sehr geeigne- 
tes Verfahren zeichnet sich durch die folgenden Schritte aus: 

25 • Polymerisation eines Gemisches enthaltend zumindest ein Monomer auf Vinyl-, Acryl- 

oder Methacrylbasis Oder eine Kombination dieser Monomere, wobei das mittlere 
Molekulargewicht der entstehenden Polymere oberhalb von 650.000 liegt, 

• anschlieliender Extrusionsbeschichtung der Polymermasse , 

• anschlieliender Vemetzung der Polymermasse auf dem Trager durch Bestrahlung mit 
30 Elektronenstrahlen. 

Die Extrusionsbeschichtung erfolgt dabei bevorzugt durch eine Extrusionsduse. Die ver- 
wendeten Extrusionsdusen konnen aus einer der drei folgenden Kategorien stammen: 
T-Duse, Fischschwanz-Duse und Bugel-Duse. Die einzelnen Typen unterscheiden sich 
durch die Gestalt ihres Flielikanals. Zur Herstellung von orientierten Acrylatahftklebe- 



35 
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massen wird besonders bevorzugt mit einer Bugelduse auf einen Trager beschichtet, und 
zwar derart, dali durch eine Relativbewegung von Duse zu Trager eine Polymerschicht 
auf dem T rager entsteht. 

Die Zeitdauer zwischen der Beschichtung und der Vernetzung ist in gunstiger Weise sehr 
5 gering, bevorzugt nicht grdGer als 10 s. 

Durch die Ausformung des Acrylathotmelts in der Bugel-Duse sowie den Austritt aus der 
Duse mit einer bestimmten Filmdicke, durch die Reckung des Haftklebemassenfilms 
beim Obertrag auf das Tragermaterial auf eine dunnere Filmdicke und durch die 
anschliedende Inline-Vemetzung wird die Orientierung erhalten. 

10 

Die freie radikalische Polymerisation kann in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
tels Oder in Gegenwart von Wasser Oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln 
und Wasser oder in Substanz durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird so wenig Losungs- 
mittel wie moglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und 
1 5 Temperatur — zwischen 6 und 48 h. 

Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesattig- 
ter Carbonsauren (wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan Oder 
n-Heptan), Ketone (wie Aceton Oder Methylethylketon), Siedegrenzbenzin Oder Gemi- 
sche dieser Losungsmittel verwendet. Fur die Polymerisation in wa&rigen Medien bzw. 
20 Gemischen aus organischen und waBrigen Losungsmitteln werden zur Polymerisation 
bevorzugt die dem Fachmann zu diesem Zwecke bekannten Emulgatoren und Stabilisa- 
toren zugesetzt. Als Polymerisationsinitiatoren werden ubliche radikalbildende Verbin- 
dungen wie beispielsweise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. 
Auch Initiatorgemische konnen verwendet werden. Bei der Polymerisation konnen wei- 
25 tere Regler zur Molekulargewichtssenkung und Verringerung der Polydispersitat einge- 
setzt werden. Als sogenannte Polymerisationsregler konnen beispielsweise Alkohole und 
Ether verwendet werden. Das Molekulargewicht der Acrylathaftklebemassen liegt vorteil- 
haft zwischen 650.000 und 2.000.000 g/mol, mehr bevorzugt zwischen 700.000 und 
1.000.000 g/mol. 

30 

In einer bevorzugten Vorgehensweise wird die Polymerisation in Polymerisationsreakto- 
ren durchgefuhrt, die im allgemeinen mit einem Ruhrer, mehreren ZulaufgefaBen, 
Ruckflulikuhler, Heizung und Kuhlung versehen sind und fur das Arbeiten unter N 2 -Atmo- 
sphare und Uberdruck ausgerustet sind. 



35 
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Nach der Polymerisation in Losemittel kann das Polymerisationsmedium unter vermin- 
dertem Druck entfemt werden, wobei dieser Vorgang bei erhohten Temperaturen, bei- 
spielsweise im Bereich von 80 bis 150 °C durchgefuhrt wird. Die Polymere konnen dann 
in losemittelfreiem Zustand, insbesondere als Schmelzhaftkleber, eingesetzt werden. In 
5 manchen Fallen ist es auch von Vorteil, die erfindungsgema&en Polymere in Substanz 
herzustellen. 

Zur Herstellung der Acrylathaftklebemassen konnen die Polymere in ublicher Weise 
modifiziert werden. Beispielsweise konnen klebrigmachende Harze, wie Terpen-, Ter- 
1 0 penphenol-, C5-, C9-, C5/C9- Kohlenwasserstoff-, Pinen-, Inden- Oder Kolophoniumharze 
auch in Kombination miteinander zugesetzt werden. Weiterhin konnen auch Weich- 
macher, verschiedene Fullstoffe (z.B. Fasem, Ru($, Zinkoxid, Titandioxid, Mikrovollku- 
geln, Voll- Oder Hohlglaskugeln, Kieselsaure, Silikaten, Kreide, blockierungsfreie Isocya- 
nate etc.), Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, 
15 Weichmacher, Keimbildner, Blahmittel und/oder Beschleuniger als Zusatze verwendet 
werden. Zusatzlich konnen Vernetzer und Promotoren zur Vernetzung beigemischt wer- 
den. Geeignete Vernetzer fur die Elektronenstrahlvemetzung sind beispielsweise bi- oder 
multifunktionelle Acrylate, bi- Oder multifunktionelle Isocyanate oder bi- Oder multifunktio- 
nelle Epoxide. 

20 

Die reinen oder abgemischten Acrylathotmelts werden durch eine Diise mit variabler 
Schlitzbreite auf das Tragermaterial beschichtet und anschliefiend auf dem Trager mit 
Elektronenstrahlen gehartet. Die Vernetzung erfolgt im Inline-Betrieb unmittelbar nach 
dem Auftragen der Haftklebemasse auf den Trager. 

25 

Weiterhin ist Inhalt der Erfindung ein Stanzprodukt aus einem ein- Oder beidseitig mit 
einer anisotropen Haftklebemasse beschichteten Tragermaterial. 

Derartige Stanzlinge konnen als ein- oder doppelseitig klebende Etiketten, zum Verkle- 
30 ben im Haushalt und in der Industrie, besonders im Automobilbau, fur alle Montage- 
zwecke, im medizinischen Bereich (Pflaster, Wundabdeckungen) und dergleichen ver- 
wendet werden, um nur einige Anwendungsbeispiele zu nennen. Die Stanzlinge sind 
generell uberall dort einsetzbar, wo Klebeetiketten und Klebefolien zur Verwendung 
kommen. Besonders geeignet sind die Stanzprodukte dort, wo auf einen sauberen, 
35 unbeschadigten Rand des Standings Wert gelegt wird. 
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Experimente 

Die Erfindung wird im folgenden durch Experimente beschrieben, ohne sich durch die 
5 Wahl der untersuchten Proben unnotig beschranken zu wollen.. 

Folgende Testmethoden wurden angewendet, um die anisotropen Eigenschaften der 
hergestellten Haftklebemassen zu evaluieren. 

10 T estmethoden 

.180° KjebkraWest.iJest 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester Oder silikonisiertem Trennpapier 
gecoateten Acrylathaftklebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht. Es wurde — je 
1 5 nach Richtung und Reckung - Langs Oder Quermuster auf der Stahlplatte verklebt. Der 
Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedruckt. 
Das Klebeband wurde anschlieftend sofort mit 30 mm/min und im 180° Winkel vom Sub- 
strat abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol 
gewaschen. Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei 
20 Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingun- 
gen durchgefuhrt. 

Me s s u n g. der Dopp e \ b re chung (Test B) 

Version 1 

25 Ein Spektralphotometer Modell Uvikon 910 wurde im Probenstrahl mit zwei gekreuzten 
Polaroidfiltern versehen. Orientierte Acrylate wurden zwischen zwei Objektragem fixiert. 
Die Schichtdicke der orientierten Probe wurde aus Vorversuchen mittels Dickentaster 
ermittelt. Die derart vorbereitete Probe wurde im Meftstrahl des Spektralphotometers 
derart plaziert, daft ihre Orientierungsrichtung um jeweils 45° von den optischen Achsen 
30 der beiden Polaroidfilter abwich. Mittels einer zeitaufgelosten Messung wurde dann die 
Transmission T uber die Zeit verfolgt. Aus den Transmissionsdaten wurde dann die Dop- 
pelbrechung gemaft folgender Beziehung ermittelt: 

T = ,sm : ( ?rx R) , wobei R = Retardation. 

35 
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Die Retardation R setzt sich wie folgt zusammen: 

d 

R=—An , wobei d = Probendicke 



5 



Die Transmission setzt sich weiterhin aus T = 




zusammen. Somit ergibt sich letztend- 



lich fur die Doppelbrechung 




— arcsin -JT . 

7ld 



10 Version 2 

Die Messung der Doppelbrechung erfolgte mit einem Versuchsaufbau, wie er analog in 
der Encyclopedia of Polymer Science, John Wiley & Sons, Vol. 10, S. 505, 1987 als Cir- 
cular-Polariskop beschrieben ist. Das ausgesendete Licht eines diodengepumpten Fest- 
korperlasers mit der Wellenlange A, = 532 nm wird zunachst durch ein Polaroidfilter linear 
1 5 polarisiert und dann unter Verwendung einer AV4-Platte mit A. = 532 nm zirkular polarisiert. 
Dieser derart polarisierte Laserstrahl wird sodann durch die orientierte Acrylatmasse 
gefuhrt. Da Acrylatmassen hochtransparent sind, kann der Laserstrahl die Masse prak- 
tisch ungehindert passieren. Sind die Polymermolekule der Acrylatmasse orientiert, so 
hat dies eine Anderung der Polarisierbarkeit der Acrylatmasse je nach Beobachtungswin- 
20 kel zur Folge (Doppelbrechung). Der E-Vektor des zirkular polarisierten Laserstrahles 
erfahrt durch diesen Effekt eine Drehung um die Fortschreitungsachse des Laserstrahles. 
Nach Verlassen der Probe wird der derart manipulierte Laserstrahl durch eine zweite AV4- 
Platte mit A, = 532 nm gefuhrt, deren optische Achse um 90° von der optischen Achse der 
ersten AV4-Platte abweicht. Nach diesem Filter schlieftt sich ein zweiter Polaroidfilter an, 
25 der ebenfalls um 90° vom ersten Polaroidfilter abweicht. SchlielJlich wird die Intensitat 
des Laserstrahles mit einem Photosensor vermessen und An wie unter Version 1 
beschrieben bestimmt. 

Oestimmung.desG^ 

30 Die sorgfaltig getrockneten losungsmittelfreien Klebstoffproben werden in ein Vliestut- 
chen aus Polyethylen (Tyvek-Vlies) eingeschweilit. Aus der Differenz der Proben- 
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gewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch Toluol wird der Gelwert 
bestimmt. 

Messungdes.Zug-/Dehnungsy 

5 Streifen der Muster mit einer Breite von mindestens 30 mm und einer Lange von 50 mm 
wurden zu einem Probenkorper laminiert, um mindestens eine Dicke von 0,5 mm zu 
erreichen. Eventuelle Lufteinschlusse sind dabei weitestgehend vermieden worden. Das 
erhaltene Laminat wurde auf eine Breite von exakt 20 mm geschnitten und die Streifen- 
enden mit Papier verklebt. Die Lange des Probenstticks zwischen den Papierstreifen- 
1 0 enden betrug dabei genau 25 cm. Die Dicke des Streifens wurde anschlieliend mittels 
eines Dickentasters auf 1 0 pm genau ermittelt. 

Der so erhaltene Probenkorper wurde dann unter Zuhilfenahme einer Universalpruf- 
maschine (Fa. Frank) einer Zug-/Dehnungsmessung unterworfen. Die ermittelten Krafte 
wurden jeweils auf den Ausgangsquerschnitt als Spannung angegeben. Die relativen 
15 Dehnungen beziehen sich auf die Ausgangslange von 25 mm. Als Prufgeschwindigkeiten 
wurden 100, 300 und 600 mm/min eingestellt. 

Mejsung. des Ruckschrump^^ E) 

Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts wurden Streifen von min. 20 mm Breite 
20 und 20 cm Lange geschnitten. Bei Masseauftragen von 130 g/m 2 wurden je 3 Streifen, 
bei 100 g/m 2 wurden je 4 Streifen ubereinander laminiert, bei 50 g/m 2 8 Streifen uberein- 
ander laminiert, um vergleichbare Schichtdicken zu erhalten. Der derart erhaltene Korper 
wurde dann auf exakt 20 mm Breite geschnitten und an den jeweiligen Enden in einem 
Abstand von 15 cm mit Papierstreifen uberklebt. Der auf diese Weise praparierte Pruf- 
25 korper wurde dann bei RT vertikal aufgehangt und die Anderung der Lange Giber die Zeit 
verfolgt, bis keine weitere Schrumpfung der Probe mehr festgestellt werden konnte. Die 
um den Endwert reduzierte Ausgangslange wurde dann bezogen auf die Ausganglange 
als Ruckschrumpf in Prozent angegeben. 

Fur die Messung der Orientierung nach langerer Zeit wurden die beschichteten und ori- 
30 entierten Haftklebemassen Giber einen langeren Zeitraum als Lappenmuster gelagert und 
anschlieftend analysiert. 
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He rate Hun g . und U n tersuchu ng. der.Stanzljng.e .(Test F) 

Es wurden Stanzlinge auf handelsublichen Flach- Oder Rotationsstanzen hergestellt. Fur 
die rotativen Stanzversuche wurden Rotationsstanzzylinder von der Firma Rotometrics — 
Rotationsstanzwerkzeuge GmbH, Mainz-Kastel, eingesetzt. 

5 Fur intermetierendes Stanzen (Fiach- Oder Hubstanze) wurden Stanzwerkzeuge von der 
Firma Winck-Stanzwerkzeuge, Neuenhaus eingesetzt. 

Der Ruckschrumpf der Haftklebemasse wurde mikroskopisch beurteilt und quantitativ 
vermessen. Als Ruckschrumpfstrecke L wurde der Abstand von der Folien- und Trenn- 
materialstanzkante bis zur ruckgestellten Haftkiebemassenschicht definiert. 

10 

Herstelluna der Proben 
Beispiejl 

15 Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 200 L-Reaktor wurde mit 2500 g 
Acrylsaure, 47,5 kg 2-Ethylhexylacrylat, und 30 kg Aceton/lsopropanol (97:3) befullt. 
Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C 
hochgeheizt und 20 g 2,2‘-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) hinzugegeben. Anschlieftend 
wurde das auliere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
20 AuSentemperatur durchgefuhrt Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 20 g AIBN hin- 
zugegeben. Nach 5 h und 10 h wurde mit jeweils 15 kg Aceton/lsopropanol (97:3) ver- 
dunnt. Die Reaktion wurde nach 48 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtempe- 
ratur abgekuhlt. Zur Beschichtung aus Losung auf einen mit Vorstrich versehenen Poly- 
estertrager wurde mit einem Laborstreichbalken auf 130 g/m 2 ausgestrichen, fur 10 
25 Minuten bei 120 °C im Trockenschrank getrocknet, mit silikonisiertem Trennpapier abge- 
deckt und letztendlich mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy und einer 
Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahlt. Zur Analyse wurden die Testmethoden 
A, B und C durchgefuhrt. 

Fur die Hotmeltbeschichtungen wurde das Losungsmittel in einem Aufkonzentrations- 
30 extruder entfernt. 

Beispjej.2 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1. Zur Polymerisation wurden 5000 g Acrylsaure, 
45 kg 2-Ethylhexylacrylat und 30 kg Aceton/lsopropanol (97:3) eingesetzt. Im weiteren 
35 Verlauf wurden die identischen Losungsmittel- und Initiatormengen verwendet. Die 
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Muster wurden mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 30 kGy bestrahlt. Zur Analyse 
wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

BeispjeJ.3 

5 Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1. Zur Polymerisation wurden 3500 g Acrylsaure, 

36.5 kg 2-Ethylhexylacrylat, 10 kg Methylacrylat und 30 kg Aceton/lsopropanol (97:3) 
eingesetzt. Im weiteren Verlauf wurden die identischen Losungsmittel- und Initiatormen- 
gen verwendet. Die Muster wurden mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 30 kGy 
bestrahlt. Zur Analyse wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

10 

Beispjel.4 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1. Zur Polymerisation wurden 3000 g Acrylsaure, 

35.5 kg 2-Ethylhexylacrylat, 7,5 kg Methylacrylat, 4 kg N-tert.-Butylacrylamid und 30 kg 
Aceton/lsopropanol (97:3) eingesetzt. Im weiteren Verlauf wurden die identischen 

15 Losungsmittel- und Initiatormengen verwendet. Die Muster wurden mit Elektronenstrah- 
len einer Dosis von 30 kGy bestrahlt. Zur Analyse wurden die Testmethoden A, B und C 
durchgefuhrt. 

Beispje].5a 

20 Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1. Zur Polymerisation wurden 3500 g Acrylsaure, 
20,75 kg 2-Ethylhexylacrylat, 20,75 kg Butylacrylat, 5 kg Methylacrylat, und 30 kg Ace- 
ton/lsopropanol (97:3) eingesetzt. Im weiteren Verlauf wurden die identischen Losungs- 
mittel- und Initiatormengen verwendet. Die Muster wurden mit Elektronenstrahlen einer 
Dosis von 50 kGy bestrahlt. Zur Analyse wurden die Testmethoden A, B und C durchge- 
25 fuhrt. 

Beispiel. 5 b 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1. Zur Polymerisation wurden 3500 g Acrylsaure, 
20,75 kg 2-Ethylhexylacrylat, 20,75 kg Butylacrylat, 5 kg Methylacrylat, und 30 kg Ace- 
30 ton/lsopropanol (97:3) eingesetzt. Zusatzlich wurden 21,5 kg Foral 85 (Fa. Hercules, 
hydrierter Kolophoniumester) hinzugemischt. Um eine optimale Vemetzung zu erzielen 
wurden 2 Gewichts% SR 610 (Fa.Sartomer) hinzugemischt. Die Muster wurden mit Elekt- 
ronenstrahlen einer Dosis von 75 kGy bestrahlt. Zur Analyse wurden die Testmethoden 
A, B und C durchgefuhrt. 



35 
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Bejspjej . 6 (R eckunfl der Aery lathotmeJtSj. Muster A - L) 

Zur Erzeugung der Muster A - L wurde Beispiel 4 im Trocknungsextruder aufkonzentriert 
und durch eine Duse mit 300 pm (Muster A - F) und 780 pm Spaltbreite (G - L) auf einen 
silikonisierten Trennpapiertrager mit 130 g/m 2 beschichtet 
5 Die Bahngeschwindigkeit des Tragers betrug 80 m/min. Fur die Muster A - C sowie G - I 
wurde der Trennpapiertrager mit dem Haftklebefilm iiber eine Kuhlwalze mit 25 °C 
gefiihrt. Bei den Mustern D - F sowie J - L wurde diese Walze auf 90 °C hochgeheizt. Zur 
Untersuchung des Relaxationsverhaltens wurden die Muster A, D, G und J sofort nach 
der Beschichtung im Inline-Prozess mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 30 kGy und 
10 einer Beschleunigungsspannung von 230 kV ESH vemetzt. Die Muster B, E, H, und K 
wurden nach der Beschichtung fur eine Stunde bei Raumtemperatur gelagert und 
anschlieBend mit identischen Verfahrensparametem elektronenstrahlvemetzt. Die Muster 
C, F, I, und L wurden nach der Beschichtung fur 48 Stunden bei Raumtemperatur gela- 
gert und anschlie&end mit identischen Verfahrensparametem elektronenstrahlvemetzt. 
1 5 Zur Analyse wurden von alien Mustern die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

B e 1 1 is p j e| . 7 (Muste r 1 #) 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebe masse wurde Beispiel 1 einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Diise mit 130 g/m 2 Masseauf- 
20 trag, einer Chillrolltemperatur von 25 °C (Aulientemperatur der Stahlwalze, auf der das 
Tragermaterial beschichtet wird) der und einer Bahngeschwindigkeit von 80 m/min. Es 
wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 40 kGy vernetzt und zur Analyse die Test- 
methoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 

25 Beispiel. 8. (Mu ste r 2#) 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 2 einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Diise mit 130 g/m 2 Masseauf- 
trag, einer Chillrolltemperatur von 25 °C und einer Bahngeschwindigkeit von 80 m/min. 
Es wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 30 kGy vernetzt und zur Analyse die 
30 Testmethoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 

Beispiel 9 (Muster 3#) 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 3 einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Diise mit 130 g/m 2 Masseauf- 
35 trag, einer Chillrolltemperatur von 25 °C und einer Bahngeschwindigkeit von 80 m/min. 
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Es wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 30 kGy vernetzt und zur Analyse die 
Testmethoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 

Beis pie J.1 0 (Muste r 5#) 

5 Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 5 einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Duse mit 130 g/m z Masseauf- 
trag, einer Chillrolltemperatur von 25 °C und einer Bahngeschwindigkeit von 80 m/min. 
Es wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 50 kGy vernetzt und zur Analyse die 
Testmethoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 

10 

Beispjej . 1 1 . .(M uster 6#) 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 4 einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Duse mit jeweils 100 g/m 2 Mas- 
seauftrag beidseitig auf eine 12 pm dicke PET-Folie. Die Beschichtung erfolgte in 2 
1 5 Arbeitsgangen. Die Chillrolltemperatur betrug 25 °C, die Bahngeschwindigkeit betrug 80 
m/min. Es wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 50 kGy vernetzt und zur Analyse 
die Testmethoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 

B ei spiej . 1 2.. (M u ste r .7#) 

20 Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 5b einge- 

setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Duse mit jeweils 100 g/m 2 Mas- 
seauftrag beidseitig auf eine 12 pm dicke PET-Folie. Die Beschichtung erfolgte in 2 
Arbeitsgangen. Die Chillrolltemperatur betrug 25 °C, die Bahngeschwindigkeit betrug 80 
m/min. Es wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 75 kGy vernetzt und zur Analyse 
25 die Testmethoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 

Beispiej 1 3 (Mu ster 8#) 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 5b einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Duse mit jeweils 100 g/m 2 Mas- 
30 seauftrag beidseitig auf eine 50 pm dicke BOPP-Folie. Die Beschichtung erfolgte in 2 

Arbeitsgangen. Die Chillrolltemperatur betrug 25 °C, die Bahngeschwindigkeit betrug 80 
m/min. Es wurde mit Elektronenstrahlen einer Dosis von 75 kGy vernetzt und zur Analyse 
die Testmethoden A, B, C, D und E durchgefuhrt. 
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Beispje] .14... .(Muster 9#) 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Haftklebemasse wurde Beispiel 5b einge- 
setzt. Die Beschichtung erfolgt durch eine 300 pm breite Duse mit jeweils 100 g/m 2 Mas- 
seauftrag beidseitig auf eine 50 pm dicke BOPP-Folie. Die BOPP Folie wurde direkt vor 
5 der Beschichtung beidseitig inline Corona vorbehandelt. Die Oberflachenspannung 
betrug danach < 45 mN/m. Die Beschichtung erfolgte in 2 Arbeitsgangen. Die Chillroll- 
temperatur betrug 25 °C, die Bahngeschwindigkeit betrug 80 m/min. Es wurde mit Elekt- 
ronenstrahlen einer Dosis von 75 kGy vemetzt und zur Analyse die Testmethoden A, B, 
C, D und E durchgefuhrt. 

10 

Resultate 

Zur Untersuchung der Orientierung von Acrylathaftklebemassen und deren Vernetzbar- 
1 5 keit wurden zunachst verschiedene Acrylathaftklebemassen uber freie radikalische Poly- 
merisation hergestellt. Alle Klebemassen sind bezuglich Temperaturstabilitat und FlieB- 
viskositat im Hotmelt-Prozess verarbeitbar. Die dargesteilten Acrylathaftklebemassen 
wurden in Losung polymerisiert und anschlieBend im Trocknungsextruder aufkonzent- 
riert. Die Comonomerzusammensetzung der einzelnen Klebemassen ist in Tabelle 1 auf- 
20 gelistet. 



Tabelle 1: Comonomerzusammensetzung der einzelnen Acrylathaftklebemassen 



Tabelle 1 


Beispiel 


2-EHA 


BA 


MA 


NTBAM 


AS 


1 


95 


0 


0 


0 


5 


2 


90 


0 


0 


0 


10 


3 


73 


0 


20 


0 


7 


4 


71 


0 


15 


8 


6 


5 a/ b 


41,5 


41,5 


10 


0 


7 



2-EHA: 2-Ethylhexylacrylat 

BA: Butylacrylat 

25 MA: Methylacrylat 

NTBAM: N-tert.-Butylacrylamid 
AS: Acrylsaure 





WO 02/34854 



PCT/EP01/12168 



16 

Das mittlere Molekulargewicht der Beispiele 1 — 5a/5b betrug etwa 800.000 g/mol. Als 
Referenzmuster wurden die Beispiele 1 — 5a/5b aus Ldsung auf eine mit einem Vorstrich 
(Primer) versehende Polyesterfolie mit 130 g/m 2 aufgetragen, bei 120 °C getrocknet, mit 
Elektronenstrahlung gehartet und anschlieSend klebtechnisch ausgepruft. Zur Beurtei- 
5 lung der Effizienz der Vemetzung wurde der Gelwert der Klebemassen gemessen. Der 
Gelwert gibt den unloslichen Anteil der Haftklebemasse in Toluol wider. Femer wurden 
die Sofortklebkrafte auf Stahl gemessen. Die Ergebnisse der Ausprufungen sind in 
Tabelle 2 dargestellt. 

10 Tabelle 2: Klebtechnische Ausprufung der Referenzmuster 



Beispiel 


Elektronenstrahl 


Gelwert 


KK-Stahl 




-Dosis [kGy] 


[%] 


[N/cm] 


1 


40 


65 


6,5 


2 


30 


55 


6,0 


3 


30 


56 


5,9 


4 


30 


59 


6,1 


5 a 


50 


72 


6,5 


5 b 


75 


67 


9,5 



KK: Klebkraft auf Stahl 



Die Gelwerte variieren - je nach Comonomerzusammensetzung und Dosis zwischen 55 
1 5 und 72 %. 

Durch den relativ hohen Anteil polarer Monomere sind die harzfreien Klebemassen koha- 
siv und besitzen daher relativ geringe Sofortklebkrafte auf Stahl von etwa 6 - 6,5 N/cm. 
Messungen in Quer- sowie Langsrichtung ergaben im Rahmen der Mellfehler nahezu die 
identischen Klebkrafte. Die Messung der Doppelbrechung zeigte keine Orientierung 
20 innerhalb der Klebemassen. Es wurden keine unterschiedlichen Polarisierbarkeiten in 
Langs- und Querrichtung festgestellt. 

Zur Untersuchung des Orientierungseffektes wurden die Beispiele 1 - 5a/b im 
Trocknungsextruder zu 100%-Systemen aufkonzentriert und durch eine Duse mit unter- 
schiedlicher Schlitzbreite beschichtet. 

25 



Zur Herstellung orientierter Acrylathotmelts wurde die Haftklebemasse durch den FlieG- 
vorgang innerhalb der Duse vororientiert. Anschlieliend wird der Klebefilm auf das Tra- 
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germaterial mit einer bestimmten Schichtdicke ubertragen. Zur Einstellung der Schicht- 
dicke ist ein bestimmtes Reckverhaltnis zwischen Dusenbreite und Schichtdicke erforder- 
lich. Dieser Effekt kann durch Erhohung der Beschichtungsgeschwindigkeit (Bahnge- 
schwindigkeit des aufnehmenden Tragermaterials) verstarkt werden. Durch das Verhalt- 
5 nis von Dusenspaltbreite und Schichtdicke der Klebemasse auf dem Tragermaterial kann 
das Mali der Orientierung der Polymerketten frei variiert werden. 

Zur experimentellen Bestatigung wurden die Klebemassen mit unterschiediichen Reck- 
verhaltnissen und weiteren Versuchsparametem beschichtet. Zur Minimierung der Rela- 
xationszeit wurden die Haftklebemasse nach der Beschichtung im inline-Prozess mit 
10 Elektronenstrahlen vemetzt. Die Relaxationszeiten lagen somit deutlich unterhalb 10 s. 
Erganzende Versuche haben gezeigt, dad nach 48 h noch Orientierungen nachweisbar 
sind. Diese Experimente wurden mit Beispiel 4 durchgefuhrt und das optimale Reckver- 
haltnis, die optimale Temperatur der Beschichtungswaize und der Zeitpunkt der Inline- 
Vernetzung ermittelt. Die Experimente sind in Tabelle 3 zusammengefa&t. 

15 



Tabelle 3: Versuchsparameter zur Orientierung der Klebemasse 4 



Muster 


Reckverhaltnis 


Temperatur der 
Walze [°C] 


Zeitpunkt der 
Vernetzung 


An-Werte 


A 


1:2,3 


25 


2 s 


9,3. 10' 5 


B 


1 h 


4,2. 10- 5 


C 


48 h 


6,6 • 10' 6 


D 




90 


2 s 


in 

• 

O 

• 

CO 


E 


1 h 


7,8. 10‘ 6 


F 


48 h 


- 


G 


1:6 


25 


2 s 


i,o. 10- 4 


H 


1 h 


5,6. 10- s 


i 


48 h 


8,3. 10- 6 


j 




90 


2 s 


7,4* 10- 5 


K 


1 h 


9,7. 10- 6 


L 


48 h 


- 



An-Werte: Differenz der Brechungsindizes n M D in Richtung der Verstreckung und n CD 
senkrecht hierzu. 
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Das Reckverhaltnis wurde durch Variation der Dusenbreite eingestellt. Der Masseauftrag 
blieb konstant bei 130 g/m 2 . Die Muster wurden jeweils mit einer Elektronenstrahl-Dosis 
von 30 kGy bestrahlt. Alle gereckten Muster sind alphabetisch aufgelistet. 

Die Orientierung innerhalb der Acrylathaftklebemassen wurde durch Quantifizierung der 
5 Doppelbrechung bestimmt. Der Brechungsindex n eines Mediums ist gegeben uber den 
Quotienten aus der Lichtgeschwindigkeit Co im Vakuum und der Lichtgeschwindigkeit c in 
dem betrachteten Medium (n = Co/c), n ist eine Funktion der Wellenlange des jeweiligen 
Lichts. Als MaS fur die Orientierung der Haftklebemasse dient die Differenz An des in 
eine Vorzugsrichtung (Verstreckungsrichtung, machine direction MD) gemessenen Bre- 
1 0 chungsindex n*® und des in einer Richtung senkrecht zur Vorzugsrichtung (cross direc- 
tion CD) gemessenen Brechungsindex ncD, also An = n^® - nco, dieser Wert ist durch die 
in Test B beschriebenen Messungen zuganglich. 

Alle Muster zeigten eine Orientierung der Polymerketten. Die ermittelten An-Werte sind in 
Tabelle 3 aufgelistet, wobei die groSte Orientierung fur das Muster G gemessen wurde 
15 (An = 1,0 • 10' 4 ). Fur das weniger stark gereckte Muster A wurde ein An-Wert von 9,3 • 
1 0' 5 bestimmt. 

Der entsprechende An-Wert ist abhangig von der Comonomerzusammensetzung und 
dem Verzweigungsgrad des Polymers. Fur die hier dargestellten Polymere ist die Haft- 
klebemasse erfindungsgemaft orientiert, wenn der An-Wert > 1»10' 5 betragt. 

20 Die Orientierung innerhalb der Acrylathaftklebemassen in dem oben angegebenen Grad 
konnte somit durch die Doppelbrechungsmessung fur die vermessenen Proben nachge- 
wiesen werden. 




Die Auswirkungen auf die klebtechnischen Eigenschaften sind in Tabelle 4 dargestellt: 



Tabelle 4 


Muster 


Gelwert 

[%] 


KK-Stahl 

MD 

[N/cm] 


KK-Stahl 
CD [N/cm] 


A 


61 


5,2 


6,7 


B 


59 


5,8 


6,4 


C 


59 


6,1 


6,2 


D 


59 


6,3 


6,6 


E 


60 


6,0 


6,4 

- 
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F 


56 


6,1 


6,0 


G 


63 


4,9 


6,9 


H 


62 


5,9 


6,5 


1 


60 


6,0 


6,1 


J 


62 


5,8 


6,7 


K 


59 


5,9 


6,4 


L 


58 


6,0 


6,0 



Masseauftrag 1 30 g/m 2 
KK: Klebkraft auf Stahl; 

MD (maschine direction; Verstreckungsrichtung); CD (cross direction, Querrichtung) 



Fur die Muster A und G wurden bezugnehmend auf die Klebkrafte fdr MD (maschine 
direction; Verstreckungsrichtung (Langsrichtung, in der die Haftklebemasse gereckt 
wurde)) und fur CD (cross direction, Querrichtung, senkrecht auf MD) nur relativ geringe 
Unterschiede in der Klebkraft gemessen, wobei fur MD jeweils die niedrigen Werte 
gemessen wurden. Auch die Gelwerte nach der Eiektronenstrahl-Vemetzung schwanken 
relativ wenig mit dem Grad der Orientierung. Die starksten Orientierungen wurden mit 
kurzer Relaxationszeit und kalter Beschichtungsrolle erzielt. 

Um die universelle Obertragbarkeit zu gewahrleisten und zur Untersuchung des Ruck- 
stelleffektes bei selbstklebenden Stanzlingen, wurden weitere Acrylathotmelts mit unter- 
schiedlichen Comonomerzusammensetzungen aus der Schmelze beschichtet. 
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Die Ergebnisse der klebtechnischen Ausprufung sind in Tabelle 5 dargestellt. 



Tabelle 5 


Muster 


Elektronenstrahl- 
Dosis [kGy] 


Gelwert 

[%] 


KK-Stahl 
MD [N/cm] 


KK-Stahl 
CD [N/cm] 


An-Werte 


1# 


40 


72 


5,8 


6,8 


1,5 • 10" 4 


2# 


30 


62 


5,7 


6,4 


0,8 • 10* 4 


3# 


30 


61 


5,5 


6,2 


1,2 • 10* 4 


5# 


50 


75 


5,9 


6,7 


o 

• 

CO 

o" 


6# 


50 


73 


9,6 


9,8 


0,5- 1 0' 4 


7# 


75 


65 


11,4 


11,6 


0,5 • 10- 4 


8# 


75 


64 


13,5 


14,1 


0,6 • 10- 4 


9# 


75 


64 


13,2 


13,8 


0,6. 1 0' 4 



Masseauftrag 1 30 g/rrr (Muster 1#, 2#, 3#, 5#) 

Masseauftrag 2x1 OOg/m 2 auf PET, Dicke 1 2 pm (Muster 6#, 7#) 



5 Masseauftrag 2 x 1 0Og/m 2 auf BOPP, Dicke 50 pm (Muster 8#, 9#) 

Gelwerte sind immer auf die vernetzte Reinacrylatmenge bezogen 
KK: Klebkraft auf Stahl; 

MD (maschine direction; Verstreckungsrichtung); CD (cross direction, Querrichtung) 

An-Werte: Differenz der Brechungsindizes n MD in Verstreckungsrichtung und n C D senkrecht 
10 hierzu. 

Die Ausprufungen der gereckten Muster zeigen, daG generell Acrylathaftklebemassen mit 
anisotropen Klebeeigenschaften erzeugt werden konnen, indem die Haftklebemasse in 
1 5 einer Extrusionsduse ausgeformt wird, bei der Beschichtung stark gereckt wird und die- 
ser Zustand anschlie&end mit Elektronenbestrahlung „eingefroren“ wird. Die fur Muster 
1# bis 9# ermittelten An-Werte liegen in etwa auf dem Niveau desjenigen von Muster G. 
Fur die Muster 1#, 2#, 3# und 5# bis 9# wurden nur relativ geringe Unterschiede in den 
Klebkraften fur Langs- und Querrichtung gemessen. Wiederum werden in Verstreckungs- 
20 richtung (MD) niedrigere Klebkrafte gemessen. 

Dagegen zeigen Zug/Dehnmessungen einen deutlichen EinflulJ der Orientierung auf die 
physikalischen Eigenschaften der Haftklebemassen. In Abbildung 1 und 2 sind die 
Zug/Dehn-Diagramme der Muster 1#, 2#, 3# und 5# dargestellt. 

Die Muster 1#, 2#, 3# und 5# zeigen nach der Orientierung in Verstreckungsrichtung 
25 (MD) eine bedeutend geringere Dehnung. Die Spannung steigt bereits auf einer sehr 
kurzen Strecke schnell an und die Muster rei&en. In der Querrichtung (CD) lassen sich 
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Beispiele mit weit uber 1000 % Dehnung weiter strecken und sind in dieser Richtung 
bedeutend weniger reilifest. 

Fur die vorteilhafte Anwendung der orientierten Haftklebemassen im Stanzbereich ist der 
5 Ruckschrumpf ein entscheidender Faktor. Orientierte Klebemassen besitzen die Ten- 
denz, sich nach der Streckung in eine vorgegebene Richtung durch das ,entropieeiasti- 
sche Verhalten' in den Ausgangszustand zuruckzubewegen. Zur analytischen Fassung 
dieser Problematik wurde der Ruckschrumpf der orientierten Muster im freien Film 
bestimmt. 

1 0 Die bei Raumtemperatur ermittelten Werte sind in Tabelle 6 aufgelistet: 



Tabelle 6 


Muster 


Ruckschrumpf [%] 


1# 


91 


2# 


95 


3# 


93 


5# 


90 


6# 


85 


7# 


65 


8# 


64 


9# 


63 



- Muster 1#, 2#,3#,5#: Masseauftrag 1 30 g/m 2 

- Muster 6# bis 9# Masseauftrag 100 g/m 2 



Die Werte wurden jeweils nach 1 Woche Lagerung ermittelt. Weiterhin verdeutlicht der 
starke Ruckschrumpf aller orientierten Muster das Bestreben der Haftklebemasse, wieder 
in den ursprunglichen Zustand zuruckzukehren. Durch die Elektronenstrahl-Vemetzung 
20 kann die Orientierung eingefroren werden. Alle Muster aus Tabelle 6 wurden in Tabelle 7 
mit den dargestellten Elektronenstrahl-Dosen vemetzt, um dann nach 2-monatiger Lage- 
rung wiederum den Ruckschrumpf dieser Haftklebemassen zu ermitteln. 
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Tabelle 7 


Muster 


Elektronenstrahl- 
Dosis [kGy] 


Ruckschrumpf [%] 


1# 


40 


89 


1# 


0 


-25 


2# 


30 


94 


2# 


0 


-5 


3# 


30 


92 


3# 


0 


0 


\JTT 


50 


90 


5# 


0 


-8 


6# 


50 


83 


6# 


0 


-8 


7# 


75 


59 


7# 


6 


- 35 


8# 


75 


57 


8# 


0 


-45 


9# 


75 


61 


9# 


0 


-48 



- Muster 1#, 2#,3#,5#: Masseauftrag 1 30 g/m^ 

- Muster 6# bis 9# Masseauftrag 100 g/m 2 



5 

Tabelle 7 belegt, daft durch die Elektronenstrahl-Vemetzung die Orientierung eingefroren 
werden und auch nach 2-monatiger Lagerung durch den Ruckschrumpf fur Produkt- 
anwendungen genutzt werden kann. Der Vergleich mit den jeweils unvemetzten Mustem 
verdeutlicht, daft die Haftklebemassen ohne Vemetzung relaxieren und somit der 
1 0 Ruckschrumpf nicht mehr existent ist. Hier ist im Gegenteil bei einigen Proben sogar eine 
Ausdehnung der Proben wahrend der Messung zu beobachten, weiche auf die auf die 
aufgehangten Proben einwirkende Schwerkraft zuruckzufuhren ist. Die harzabgemisch- 
ten Haftklebemassen zeigen ein ausgepragtes Flieftverhalten. 

1 5 Zur Beurteilung des Ruckstellverhaltens der Haftklebemasse im Stanzling wurde aus den 
Mustern 5# bis 9# durch rotatives Stanzen ein Stanzling hergestellt. Abbildung 3a zeigt 
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die Stanzlingform, wobei der Pfeil die Verstreckungsrichtung angibt. Das Ruckstellver- 
halten wurde an der Oberkante (Stanzkante verlauft parallel zur Verstreckungsrichtung) 
sowie an den Stegen (Stanzkante verlauft quer zur Verstreckungsrichtung) mikroskopisch 
untersucht. In Abbildung 3b sind die RuckschrumpfmeRstellen dargestellt, in Abbildung 
5 3c in Vergrdderung die mikroskopille Aufnahme zur Beurteilung der Oberkante der Probe 
(quer zur Verstreckungsrichtung) und in Abbildung 3d diejenige zur Beurteilung des Ste- 
ges (langs zur Verstreckungsrichtung). 

In Tabelle 8 wird der beobachtete Ruckschrumpf der Haftklebemasse in Abhangigkeit 
von der Zeit nach der Stanzung protokolliert. 

10 



Tabelle 8 




Ruckschrumpfstrecke L (pm) 

Distanz der riickgestellte Haftklebemasse zur 
Folien/Trennmaterialstanzkante 


Muster 


Oberkante 

RuckstelllSnge L 
nach 24 h, RT 


Oberkante 

RGcksteillange L 
nach 1 
Woche.RT 


Steg 

RQcksteillange L 
nach 24 h, RT 


Steg 

RUckstelllcinge L 
nach 1 Woche, 
RT 


5# 


5 


4 


350 


290 


6# 


3 


3 


180 


171 


7# 


4 


4 


105 


102 


8# 


3 


4 


95 


92 


9# 


2 


3 


30 


28 



Bevorzugt besitzen die Haftklebemasssen fur die erfinderische Verwendung ein Ruck- 
stellverhalten von 20 bis 800 pm, insbesondere von 30 bis 100 pm, gemessen in Ver- 
streckungsrichtung. 

Durch Temperaturanwendung laRt sich die Ruckstellung deutlich beschleunigen. Man 
erreicht schon nach kurzer Zeit einen nahezu konstanten Endwert. 
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In Tabelle 9 wurde der Ruckschrumpf einiger Muster in Abhangigkeit von der Temperatur 
und der Zeit gemessen. 



Tabelle 9 


Muster 


Zeit [h]/Temperatur [°C] 


Ruckschmmpf [%] 


1# 


2/40 


72 


1# 


2/60 


78 


2# 


3/40 


76 


2# 


3/60 


81 


3# 


2/40 


70 


3# 


3/60 


82 


5# 


2/40 


73 


5# 


2/60 


80 



Masseauftrag 1 30 g/m z 

5 

Durch die Temperaturbehandlung wird der Ruckschrumpf wesentlich beschleunigt. Die 
Muster erreichen bei einer Temperierung von 60 °C schon nach relativ kurzer Zeit (3 h) 
einen Ruckschrumpf von uber 80 % und damit nahezu einen Wert, der sonst erst bei 
Lagerung von mehreren Tagen erzieltwird. 

10 

Die Proben der in Form von Schichten vorliegenden anisotrop orientierten Acrylathaft- 
klebemassen zeigen nach Stanz- und Schneidvorgangen eine Ruckstellung der Haftkle- 
beschicht, die ein ZusammenflieSen der Haftklebemassen verhindert. 

In Abbildung 4 a ist der Schneidevorgang mit einem Stanzmesser 1 durch ein Transfer- 
15 klebeband mit einer einseitig aufgetragenen nicht anisotropen Haftkleberschicht 21 dar- 
gestellt, Abbildung 4b zeigt die erfinderische Verwendung einer anisotropen Haftklebe- 
masse 22 fur den Stanzvorgang, namlich fur die Stanzung eines Transferklebebandes 
mit einer anisotropen Haftklebemasse 22. Die Ziffer 3 bezeichnet ein antiadhasives 
Trennmaterial, z.B. silikonisiertes Trennpapier. Im ersten Fall (Abbildung 4a, nicht aniso- 
20 trope Haftklebemasse) flielit nach dem Schneidevorgang und dem Entfemen des Mes- 
sers 1 der Haftkleber des Stanzling mit der Haftklebeschicht der umgebenden Schicht 
zusammen, die zusammengeflossenen Haftklebemasse wird durch 4 bezeichnet. Eine 
Entfernung des Stanzlings ist nicht, Oder nicht zerstorungsfrei, moglich. So ist der Stanz- 
ling in diesen Fallen am Rande ausgefranst, und die Haftklebemasse zieht Faden. 
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Bei einem Stanzverfahren mit erfinderischer Verwendung der anisotropen Haftklebe- 
masse 22 (Abbildung 4b) zieht sich die Haftklebeschicht nach dem Schnitt zuruck 
(Ruckschrumpf, Ziffer 7). Der Stanzling kann unbeschadigt vom Trennmaterial 3 abgezo- 
gen und mit sauberer Schnittkante auf einen Untergrund aufgeklebt werden. 

5 Die Abbildungen 5a und 5b zeigt das Verhalten nach dem Schneidevorgang fur doppel- 
seitige Klebebander (Aufgebaut aus Haftkleberschicht 21 bzw. 22, Trager 5 (Folie, Vlies 
oder dergleichen), Haftkleberschicht 21 bzw. 22, antiadhasivem Trennmaterial 3). Abbil- 
dung 5a zeigt den Fall nicht anisotroper Haftklebemasse 21 auf einer Trennschicht 3: 

Nach dem Schneidevorgang (Position 4) flieBt die Klebemasse 21 zusammen (Ziffer 4). 
10 Bei dem Abziehen des Stanzlings vom Trennmaterial 3 wird der Stanzling beschadigt. 

Abbildung 5b zeigt denselben Schneidevorgang bei Verwendung anisotroper Haftklebe- 
massen 22: Nach dem Schnitt mit dem Messser 1 zieht sich die Haftklebemasse 22 ent- 
sprechend des Ruckschrumpfes 7 zuruck, ein ZusammenflieBen der Haftklebemasse des 
Stanzlings und des umgebenden Materials wird verhindert. 

15 Entsprechend zeigen die Abbildungen 6a und 6b den herkommlichen (6a, nicht aniso- 
trope Klebemasse 21 , ZusammenflieBen 4 nach dem Schneidevorgang) und den erfinde- 
rischen (6b, anisotrope Klebemasse 22, kein ZusammenflieBen 7) Stanzvorgang fur die 
Anstanzung von Transferklebebandern mit einseitiger Haftklebeschicht 21 bzw. 22. 
Befindet sich zwischen zwei Schichten Trennmaterial 6 eine Trennschicht 3, so kann der 
20 Stanzling nun abgehoben werden und besitzt unversehrte Rander. Die Abbildungen 7a 
und 7b zeigen demgemaB die Anstanzung von doppelseitigen Klebebandern auf 
Trennmaterial 3. (Abbildung 7a: nicht anisotrope Haftklebemasse 21, flieBt nach dem 
Anstanzen wieder zusammen 4; Abbildung 7b, anisotrope Haftklebmasse 22, kein 
ZusammenflieBen nach' der Stanzung (Ruckschrumpf 7), Schnitt bleibt erhalten). 

25 

Die Ruckstellung ist besonders ausgepragt in Verstreckungsrichtung (MD). Vorteilhafter- 
weise werden Schnitte daher derart angebracht, daB der Winkel zwischen der Ver- 
streckungsrichtung und dem Schnitt in einem Winkelbereich zwischen 0° (paralleler Ver- 
lauf) und 90° moglichst groB gewahlt wird, wobei der Winkel bevorzugt 90° betragt, der 
30 Schnitt also senkrecht zur Verstreckungsrichtung (somit in Querrichtung, CD) verlauft. 

Auch bei Schnitten in Verstreckungsrichtung kann aber ein deutlich reduziertes FlieBver- 
halten, verglichen mit nicht anisotropen Haftklebemassen, festgestellt werden. 

Das Ruckstellverhalten der Haftklebeschicht bei Ein- oder Durchschnitten kann bei ein- 
35 seitig oder doppelseitig beschichteten Tragermaterialien auch iiber die Verankerung der 
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Haftklebeschicht auf dem Tragermaterial gezielt beeinfluSt werden. Mit einer Corona- 
oder Flammvorbehandlung konnte auf BOPP- und PET-Tragerfolien eine deutliche 
Reduktion des Ruckschrumpfes erreicht werden. 

Entscheidende Parameter bei der Einstellung des Ruckschrumpfverhaltens sind die Pro- 
5 zeBbedingungen der Extrusion. Hierzu zahlen besonders die Temperatur der Beschich- 
tungswalze, die Temperatur der Haftklebmassse wahrend der Verarbeitung, die Zeit bis 
zur Vemetzung, das Verstreckungsverhaltnis bei der Beschichtung und die Beschich- 
tungsgeschwindigkeit. 

Das Ruckstellverhalten der Haftklebeschicht konnte sowohl bei harzfreien Acrylathot- 
1 0 melts wie auch bei harzabgemischten Acrylathotmelts beobachtet werden. Die Erfindung 
ist insbesondere fur harzabgemischte Acrylathotmelts bedeutend, da diese Systeme auf- 
grund ihrer inharenten geringeren Viskositat, im Vergleich zu Reinacrylaten, ein deutlich 
ausgepragteres FlieBverhalten aufweisen als Reinacrylate. 

Auf diese Art lassen sich die positiven Eigenschaften von Hotmelthaftklebmassen fur die 
15 Verwendung in Stanzprodukten nutzen, ohne daB sich das starkere FlieBverhalten 
nachteilig auf den Stanzvorgang Oder die hergestellten Stanzprodukte auswirkt. 
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1 . Verwendung einer Haftklebemasse, welche anisotrope Eigenschaften besitzt, fur die 
Herstellung von Stanzprodukten. 

5 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die Haftklebemasse 
ein- Oder beidseitig auf ein Tragermaterial aufgetragen ist. 



3. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dalJ 
1 0 die Haftklebemasse 

• durch eine radikalische Polymerisation erhaltlich ist, 

• zu mindestens 65 Gew.-% auf zumindest einem acrylischen Monomer aus der 
Gruppe der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel basiert: 




wobei Ri = H Oder CH 3 ist und der Rest R 2 = H Oder CH 3 ist Oder gewahlt wird aus 
der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattigten Alkylgruppen mit 2 
bis 20, bevorzugt mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, „ 

20 • das mittlere Molekulargewicht der Haftklebemasse mindestens 650.000 betragt, 

• die auf einen Trager aufgetragene Haftklebemasse eine Vorzugsrichtung besitzt, 
wobei der in Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex nM D grower ist als der in 
einer Richtung senkrecht zur Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex n C D, 
und wobei die Differenz An = n M D - n C D mindestens 1«10' s betragt. 

25 

4. Verwendung nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft 

die Haftklebemasse zu bis zu 35 Gew.-% auf Comonomere in Form von Vinylverbin- 
dungen basiert, insbesondere auf eine Oder mehrere Vinylverbindungen gewahlt aus 
30 der folgenden Gruppe: 
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Vinylester, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Nitrile ethylenisch ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe. 

5. Stanzprodukt aus einem ein- Oder beidseitig mit einer anisotropen Haftklebemasse 
5 beschichteten Tragermaterial. 
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Abbildung 3c 
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*L' Veroffentlichung, die geeignet ist, etnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 

'P 1 Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



□ Siehe Anhang Patentfamilie 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeidung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 
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